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Abstract (Basic): FR 2321513 A 

Appts. for synthesising polyurethanes by reacting a diamine (I) 
with >=1 bischlorof ormate (II) comprises a cylindrical vertical 
reactor; an axial stirrer fitted with paddles and 3 staggered feed 
points. The stirrer has one paddle between the two upper feed points 
while all the others are below the lowest feed point. The reactor is 
followed by a decanter, washer and second character. 

The top feed point is used to introduce an aq. soln. of (I) contg. 
an emulsifier and acid acceptor; the se :ond a chlorinated aromatic or 
aliphatic hydrocarbon (III), and the lowest a soln. of (II) in (III). 

Use of (II) avoids the toxicity problems associated with 
isocyanates. The reaction occurs preferentially at the water-organic 
interface of the emulsion maintained in the column. 
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Es ist bekannt, monovinylaromatische Verbin- 
dungen, gegebenenfalls unter Zusatz von nicht mehr 
als 25% anderer copolymerisierbarer, olefinisch un- 
gesattigter Monomerer, kontinuierlich in einem 
Polymerisationsturm zu polymerisieren, der mehrere 
Zonen vcrschiedener von oben nach unten zunch- 
racndcr Temperatur von mindestens 85 bis 130° C 
aufweist. Dabei wird die polymerisierbare Masse am 
oberen Ende des Turmcs zugefuhrt und durch 
mehrere entlang der Langsachse des Turmes angeord- 
nete, jedoch quer zur Langsachse rotierende Fliigel 
derart geriihrt, daB die polymerisierende Masse nicht 
durchgewirbelt wird. Die mindestens 40 Gewichts- 
prozent Polymerisat enthaltende hitzeplastifizierte 
Masse wird dann am unteren Teil des Turms ab- 
gefuhrt. . . 

Es wurde nun gefunden, daB man polymerisierbare, 
athylenisch ungesattigte Verbindungen vorteilhaft in 
einem zylinderfdrmigen ReaktionsgefaB kontinuier- 
lich polymerisieren kann, indem man die polymeri- 
sierende Masse unter Verwendung mehrerer durch- 
lochter Platten, die auf einer in Richtung der Langs- 
achse des ReaktionsgefaBes auf- und abwarts beweg- 
ten Welle quer angeordnet sind, derart riihrt, daB 
das Verhaltnis v des mittleren Plattenabstandes auf 
der Welle zu ihrer Hubhohe zwischen v = 1 : 0,9 
und v = I : 0,1, vorzugsweise zwischen v = 1 : 0,8 
und v = 1 : 0,5, liegt. 

Polymerisierbare Verbindungen im Sinne der Er- 
findung sind beispielsweise vinylaromatische Ver- 
bindungen, wie Styrol, «-Methylstyrol und o-Chlor- 
styrol; Vinylhalogenide, wie Vinylfluorid, Vinyl- 
chlorid, Vinylidenchlorid und Vinylidenfluorid ; Acryl- 
verbindungen, wie Acryl- und Methacrylsaure und 
deren Methyl-, Athyl-, Propyl-, iso-Propyh Cyclo- 
hexyl- und 2-Athylhexylester sowie Acryl- und 
Methacrylnitril und -amid; Vinylester, wie Vinyl- 
acetat, -propionat- und -butyrat, sowie Diolefine, 
wie Butadien, 2-Chlorbutadien und Isopren. 

Derartige Verbindungen kdnnen beispielsweise flir 
sich, im Block oder im Gemisch miteinander, 
gegebenenfalls unter Verwendung der ublichen Poly- 
merisationskatalysatoren, wie Peroxyden oder Azo- 
bisnitrilen, und den ublichen Polymerisations- 
temperaturen erfindungsgemafl polymerisiert werden, 
bis der Anteil an Polymerisat in derpolymerisierenden 
Masse hochstens 60 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
nicht mehr als 40 Gewichtsprozent, betragt. Dabei 
ist es im allgemeinen von Vorteil, wenn die polymeri- 
sierende Masse im Polymerisationsturm ein Tempe- 
raturgefalle aufweist, derart, daB die Temperatur an 
der Eintrittsoffnung in den Turm zweckmaflig um 
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bis zu 120° C niedriger ist als an der Austrittsoffnung. 
Von besonderem Vorteil ist es auch, mehrere der- 
artige Tiirme, gegebenenfalls von verschiedener 
GroBe, in denen verschiedene Polymerisations- 

as temperaturen eingestellt werden kSnnen, hinterein- 
anderzuschalten. In manchen Fallen, beispielsweise 
bei der Polymerisation von Vinylhalogeniden, ist es 
zweckmaBig, das erflndungsgemaBe Verfahren unter 
Druck auszufuhren. 

30 Nach einer anderen Ausfuhrungsform des Ver- 
fahrens k6nnen die Verbindungen der obengenannten 
Art auch mit Vorteil in Dispersion oder LGsung, 
gegebenenfalls unter Zusatz der ublichen Dispergier- 
mittel oder Emulgatoren und unter Verwendung der 

35 ublichen Polymerisationskatalysatoren bei den ub- 
lichen Temperaturen polymerisiert werden. Im Falle 
einer Emulsionspolymerisation Kttnnen hierbei die 
Monomeren, Wasser, Emulgatoren und Katalysa- 
toren, beispielsweise getrennt, in den Polymerisations- 

40 turm eingefuhrt und an der Eintrittsstelle gemischt 
bzw. emulgiert werden. Man kann jedoch auch die 
fertig bereiteten Emulsionen der Monomeren, die 
Emulgatoren und Katalysatoren enthalten, dem 
Polymerisationsturm zufuhren. Polymerisiert man 

45 erfindungsgemaB in Dispersion oder Ltfsung, so kann 
die Polymerisation in einem oder zweckmaBig in 
mehreren hintereinandergeschaltetenTurmen zu Ende 
gefuhrt werden. 
Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist die 

50 Hubgeschwindigkeit der Lochplatten von der Vis- 
kositat der polymerisierenden Masse abhangig. Sie 
betragt im Falle einer Blockpolymerisation zweck- 
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maBig zwischen I und 120 cm, vorzugsweise zwischen 
6 und 60 cm je Minute, im Falle einer Emulsions- 
polymerisation zweckmaBig zwischen 10 und 1200 cm, 
vorzugsweise zwischen 30 und 600 cm je Minute, 
und im Falle einer Losungspolymensation zweck- 
maBig zwischen 1 und 120 cm, vorzugsweise zwischen 
6 und 60 cm je Minute. In besonderen Fallen konnen 
jedoch audi sehr groBe Hubgeschwindigkeiten, bei- 
spielsweise voir iiber 3000 cm je Minute, von Vorteil 

Se Abb 1 zeigt schematisch eine erfindungsgemaBe 
Vorrichtung zur Durchfuhrung des Polymerisations- 
verfahrens. Diese besteht aus dem zylinderformigen 
ReaktionsgefaB 1 (Turm), das von dem Mantel 4, 



Besonders vorteilhaft ist es in manchen Fallen, 
das zylindrische ReaktionsgefaB durch darin quer 
zur Langsachse fest angeordnete durchlochte Plat- 
ten 14 oder durch Beruhigungskammern, die durch 
S jeweils zwei quer zur Langsachse fest angeordnete 
durchlochte Platten gebildet werden (vgl. Abb. 6) 
und die gegebenenfalls durch Fullkorper 15 gefiillt 
sind (vgl. Abb. 7), in mehrere Kammern zu unter- 
teilen. Diese Unterteilung kann beispielsweise derart 
io erfolgen, daB zwischen je zwei durchlochten Platten 3 
eine durchlochte Platte quer zur Langsachse fest an- 
geordnet ist. Auch die fest angeordneten Platten 
konnen mit Vorteil hohl und mit Zu- und Ableitungen 
fur Heiz- bzw. Kuhlmedium 16 versehen sein (vgl. 
KeaKtionsgeiau i ^iuiw,, ^ ™ " — *' — ^".r a^u c\ 

durch lessen Stutzen -7 und 18 ^e.zjto Kuh - » Abb 5) ■ ^ erfindungsgemal3en V or- 

med.um em- und nMa kann rich sowie die der durchlochten Platten 3 

Durch d,e an ^ ^^^"SfSwdto auf der Welle 2 richten sich nach dem gewiinschten 
se.tl.ch, Stutzen 9 ™^™ rt b ™ Durchsatz. Als Werkstoffe fur die erfindungsgemaBe 

kS angebracht werden. Das Verhaltnis v, der bau ubhchen Matenal.en^ 

Lange des Turms 1 zu seinem Durchmesse. ; ta* pJ^^J^^^beta^ wer- 
zweckmaB.g zwischen w = 250 1 und n 1U . > Verhaltnis von Reaktionsvolumen 

vorzugswe.se Ziehen w - WO ' -^"J » ^ un ' g ffl Warmeaustauschflache sehr giinstig ist. Ein we.- 

fre.en Rad.us des Turms »U Eigenschaften der erhaltenen Polymerisate. 

S = • 2 Id , - V- S STwdtoJ ^nd die 4. Die in den folgenden Beispielen genannten Te>le 

Platten 3 konnen mit Vorteil hohl ausgefuhrt und 
die Welle 2 mit Zu- und Ableitungen fur em Heiz- 
oder Kuhlmedium versehen sein. In diesem Fall wird 

^^SSff 

voneinander smd ^ ■gg-^JSiSSLS^wS W*2 n£ den durchlochten Platten 3 betragt 

mmmm^ 

zu polymerisierenden Masse zunehmenden Platten- Der Umsatz betragt 92<>/ 0 . 

. . t_ .J T7r.11 let nntpr Hpm 



sind Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

In ein zylinderformiges ReaktionsgefaB, das Abb. 1 



abstand zu wahlen. In diesem Fall ist unter dem 60 
mittleren Plattenabstand das arithmetische Mittel der 
verschiedenen Plattenabstande zu verstehen. Die 
Anzahl und der Durchmesser der Locher der geloch- 

ten Platten 3 richten sich im wesentlichen nach der piara * - - * ■ ^ -~ ~ ' ^nf "der" Welle 2 zur 
Viskositat der in der Vorrichtung zu polymensieren- 65 lerem Abstand der Platten 3 aul .der ™™*J ™J 

auf Liicke (vgl. Abb. 2b) angeordnet sein. betragt 0,1 cm. 



Das Verhaltnis w der Lange des verwendeten 
ReaktionsgefaBes zu seinem Durchmesser betragt 
w = 1 : 20, das Verhaltnis jc des Abstandes der Plat- 
ten voneinander zum freien Radius des Reaktions- 
gefaBes x = 1 : 1,2 und das Verhaltnis v von mitt- 
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Beispicl 2 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur 
werden in entsprcchender Weise je Stunde 400 Teile 
ciner Emulsion aus 980 Teilen Acrylsaurebutylester, 5 
20Teilcn Acrylsaure, 1600 Teilen Wasser, 20 Teilen 
eines handelsiiblichen Arylsulfonats und 5 Teilen 
Kaliumpersulfat bei 75° C kontinuierlich polymeri- 
siert. Der Umsatz betragt 92%. 

Man erbalt eine Dispersion, die 35,5 Gewichts- io 
prozent eines Mischpolymerisats aus Acrylsaure- 
butylester und Acrylsaure vom K-Wert 80 bis 85 
enthalt. Die Dispersion hat eine Oberflachenspannung 
von 36,0 dyn/cm. 

Beispiel 3 15 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur 
mit einem Volumen von 800 ml werden je Stunde 
200 Teile einer Mischung aus 500 g Styrol, 500 g 
Toluol und 5 g Azodiisobuttersauredinitril bei einer ao 
Temperatur von 80° C kontinuierlich polymerisiert. 
Die Hubfrequenz betragt 20 Hiibe je Minute. 

Man erhalt eine etwa 30%ige Losung von Poly- 
styrol mit dem K-Wert 21 in Toluol, in der sich 
daneben noch monomeres Styrol befindet. Die 25 
Raumzeitausbeute betragt 95 g Polystyrol je Liter 
Reaktionsraum und Stunde. 

Beispiel 4 

In einer Vorrichtung wie im Beispiel 1 mit einem 30 
Volumen von 800 ml werden je Stunde 400 ml 
Styrol bei einer Temperatur von 130° C bis zu einem 
Umsatz von 35% kontinuierlich polymerisiert. 

Der K-Wert des erhaltenen Produktes ist 62. Die 
Hubfrequenz betragt 26 Hiibe je Minute. 35 



6 

AnschlieBend wird in bekannter Weise, z. B. in 
einem Turm ohne Einbauten, auspolymerisiert. 

PATENTANSPRUCHE: 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Polymeri- 
sation von athylenisch ungesattigten polymeri- 
sierbaren Verbindungen in einem zylinderRSrmi- 
gen ReaktionsgefaB, dadurch gekeimzeiclmet, daB 
man die Polymerisationsmischung unter Ver- 
wendung mehrerer durchlochter Platten, die auf 
einer in Richtung der Langsachse des Reaktions- 
gefaBes auf- und abwarts bewegten Welle quer 
angeordnet sind, riihrt, wobei das Verhaltnis v 
des mittleren Abstandes der Platten auf der Welle 
zu ihrer Hubhohe zwischen v = 1 : 0,9 und 
v = 1 : 0,1 liegt. 

2. Zylinderformiges ReaktionsgefaB zur Durch- 
fiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine in Richtung der 
Langsachse angeordnete Welle mit mehreren 
daran quer angeordneten durchlochten Platten 
besitzt, die in Richtung der Langsachse im Ver- 
haltnis v von mittlerem Plattenabstand auf der 
Welle zu ihrer HubhShe zwischen v = 1 : 0,9 
und v = 1 : 0,1 auf und ab bewegt werden kann. 
und daB das Verhaltnis x des mittleren Abstandes 
der Platten voneinander zum freien Radius des 
ReaktionsgefaBes zwischen x = 1 : 1 und 
x = 1 : 100 liegt. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Welle und die durchlochten 
Platten hohl und mit Rohren versehen sind, durch 
die ein Heiz- oder Kuhlmedium in die Welle und 
die Platten geleitet werden kann. 
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Abb. 2 b 
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